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Ag/Ce0.75Zr0.25O2催化剂中 Ag 的负载量对碳烟燃烧活性的影响 
邓湘玲，叶松寿，曹志凯，张诺伟，郑进保，陈秉辉 
（厦门大学化学工程与生物工程系，醇醚酯化工清洁生产国家工程实验室，能源材料化学协同创新中心，福建 厦门 361005） 
摘要：开发低温下高催化活性的柴油机碳烟颗粒燃烧催化剂是当前环境催化领域的热点问题。利用共沉淀的方法
制备了用于碳烟催化燃烧反应的 Ag/Ce0.75Zr0.25O2 催化剂。活性评价结果表明，相对于 Ce0.75Zr0.25O2 催化剂，Ag
的引入可显著降低碳烟催化燃烧温度。而且，Ag 的负载量存在一个最佳值。以 XRD、in-situ XRD、BET、TPR
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Abstract: It is still important to develop soot oxidation catalysts with excellent activity under low temperature. 
Ag/Ce0.75Zr0.25O2 was synthesized via coprecipitation method for soot oxidation. Compared with the catalytic 
performance of Ce0.75Zr0.25O2, the introduction of Ag can lead to the decrease of soot-ignition temperature. 
Moreover, there is an optimal Ag loading. Subsequently, several methods such as XRD, in-situ XRD, BET, TPR 
were used to characterize the physicochemical properties of Ag-based catalysts. The results showed that the 
introduction of Ag resulted in decreasing the reduction temperature of surface oxygen species, being due to the 
interaction of Ag and Ce. The interaction also brings about the occurrence of Ag+ nature. And the feature is linked 
with the outstanding activity of soot oxidation for Ag-based catalyst. Furthermore, the Ag-based catalyst possessed 
fairly good stability in soot oxidation. 
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物（PM）。其中，HC 和 PM 是城市大气污染物 PM10
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注意的是，多数研究将 Ag 与 CeO2 配合使用，如负
载于 CeO2的 Ag 催化剂上表现出比其他 Ag 基催化
剂更高的活性。Ag 与 Ce 共存时有利于形成 Ag+，








储氧能力，还起到稳定 CeO2 结构的作用；并且 ZrO2
的引入易导致 CeO2 晶格畸形和表面缺陷，这有利
于增加 CeO2 的氧空穴浓度，从而使其氧化活性提
















用 XRD、in-situ XRD、BET、TPR 等表征手段探究
该系列催化剂对碳烟催化燃烧性能的差异，并对催
化剂的稳定性进行了测试。 
1  实验材料和方法 











1.2  催化剂活性评价 
催化剂的活性评价采用程序升温氧化（ TPO）
法，在常压固定床反应装置上进行，实验装置如图 1











的 CO2与 CO 浓度，作出浓度随温度的变化曲线，
随后对浓度曲线进行积分，其中 CO2与 CO 总积分
之和的 10%、50%和 90%时所对应的反应温度即为
T10、T50和 T90。T10 也称为起燃温度。另一个催化剂
活性指标是 Tm，表示反应出口尾气中 CO2浓度达 
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图 1  催化剂活性评价装置 
Fig.1  Schematic diagram of experimental apparatus  






800℃、含水 10%的空气中处理 16 h。 
1.3  催化剂表征 
催化剂样品的粉末 XRD 和程序升温 in-situ 
XRD 分析分别使用 Rigaku Ultima IV X 射线衍射仪
和 X’pert Pro X 射线衍射仪，电压分别为 35、40 kV，
电流分别为 15、30 mA。它们均使用 Cu 靶 Kα辐射，
仅后者测试时以 5℃ ·min−1 程序升温。使用






温还原，由 TCD 在线检测尾气。使用 S8 TIGER 型
XRF 测定催化剂元素含量，测试条件：电压 60 kV，
电流 50 mA。 
2  实验结果与讨论 
2.1  K-Agn/Ce0.75 Zr0.25O2催化剂的催化活性评价 
本文选择 Ce0.75Zr0.25O2 (即 CZ)作为载体，研究
其催化剂活性以及 Ag 的加入对碳烟燃烧催化效果
的影响。碳烟颗粒在 K-Agn/CZ 催化剂上氧化的 CO2






图 2  K-Agn/CZ 催化剂的碳烟催化燃烧活性 
Fig.2  Activity of soot combustion over K-Agn/CZ catalysts 
表 1 为碳烟在 K-Agn/CZ 催化剂上的燃烧温度。
从表 1 可见，相对于 K-CZ，K-Agn/CZ 催化剂对碳
烟燃烧的 T10、T50、T90均明显降低。这说明催化剂




为 250～450℃；Tm为 332℃，相对于 K-CZ 催化剂
降低了 76℃。 
表 1  K-Agn/CZ 催化剂碳烟催化燃烧温度（疏松接触） 
Table 1  Temperatures of soot combustion over K-Agn/ CZ 
catalysts (loose contact) 
Catalyst T10/℃ T50/℃ T90/℃ Tm/℃ 
K-CZ 367.1 412.6 469.1 408.0 
K-Ag5%/ CZ 328.6 383.1 456.9 368.0 
K-Ag10%/ CZ 308.1 345.6 383.8 344.0 
K-Ag18%/ CZ 306.9 342.6 384.2 336.0 
K-Ag22%/ CZ 306.3 340.8 399.7 332.0 
K-Ag25%/ CZ 317.1 367.8 435.6 362.0 





2.2  K-Agn/CZ 催化剂表征 
2.2.1  K-Agn/CZ 催化剂的晶相结构  图 3 为不同






CeO2 相比，衍射峰位置向高角度移动，说明 Ce-Zr  
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图 3  K-Agn/CZ 催化剂的 XRD 谱图 
Fig.3  XRD patterns for K-Agn/CZ catalysts 
基催化剂在 500℃下焙烧形成了 Ce0.75Zr0.25O2 固溶




Ag2O 分解形成了金属 Ag。并且，从图 3 可以发现
当 Ag 负载量增加时，Ag(111)晶面的峰变尖锐，说




晶粒尺寸，结果如表 2 所示。K-Agn/CZ 催化剂中
Ce0.75Zr0.25O2的晶格常数比 K-CZ 催化剂的略小，而
晶粒尺寸则相差较大。 
表 2  K-Agn/CZ 催化剂的晶格常数和晶粒尺寸 
Table 2  Lattice parameter and crystal size of K-Agn/CZ 
catalysts 
Catalyst abcCZ(111) dCZ(111) /nm abcAg(111) dAg(111) /nm
K-CZ 5.385 6.8 — — 
K-Ag5%/ CZ 5.352 5.8 4.088 5.5 
K-Ag10%/ CZ 5.348 5.8 4.087 10.5 
K-Ag18%/ CZ 5.346 5.6 4.085 15.1 
K-Ag22%/ CZ 5.352 5.7 4.085 18.4 
K-Ag25%/ CZ 5.355 5.8 4.085 20.6 
K-Ag28%/ CZ 5.350 5.8 4.082 29.6 
 
从表 2 可知，K-Agn/Ce0.75Zr0.25O2催化剂中 Ag
的晶格常数没有发生明显变化。这表明在催化剂中
Ag 大部分以金属 Ag 颗粒存在。在 K-Agn/CZ 催化
剂中 Ce0.75Zr0.25O2 的晶粒尺寸在 5.7 nm 左右，没有
明显变化，说明 Ce0.75Zr0.25O2 结构比较稳定；而 Ag
的晶粒尺寸随着 Ag 含量的增加而增大，从 5.5 nm
增至 29.6 nm，表明 Ag 发生团聚现象。 
2.2.2  K-Agn/ CZ 催化剂的 BET 分析  K-Agn/CZ
催化剂的织构特征见表 3。从表 3 中可以看出，K-CZ
催化剂的比表面积、孔容和孔径均略大于 K-Agn/CZ






表 3  K-Agn/CZ 催化剂的织构特征 
Table 3  Textural properties of K-Agn/CZ catalysts 
Catalyst BET surface area/m2·g−1 
Pore volume  
/cm3·m−1 
Pore size/nm
K- CZ 54.3 0.118 6.0 
K-Ag5%/ CZ 45.1 0.051 4.4 
K-Ag10%/ CZ 40.3 0.047 4.1 
K-Ag18%/ CZ 37.1 0.043 4.3 
K-Ag22%/ CZ 35.5 0.042 4.7 
K-Ag25%/ CZ 33.2 0.035 4.6 
K-Ag28%/ CZ 31.3 0.034 4.5 
 
2.2.3  K-Agn/CZ 催化剂的 H2-TPR 分析  图 4 为不
同 Ag 负载量的 K-Agn/CZ 催化剂的 H2-TPR 谱图。
如图 4 所示，Ce0.75Zr0.25O2催化剂的 H2-TPR 还原曲
线在 380～490℃、490～700℃和 >700℃范围内有
3 个还原峰，它们分别归属于 Ce0.75Zr0.25O2 催化剂
表面吸附氧的还原，外层晶格氧的还原（Ce4+→
Ce3+）和内层晶格氧的还原[25]。Ag 的加入使还原峰
向低温移动。在 181℃处的还原峰归结为 Ag 颗粒上
O−的还原峰[26-27]，在 257℃处的还原峰为Ce0.75Zr0.25O2  
 
图 4  K-Agn/CZ 催化剂的 H2-TPR 谱图 
Fig.4  H2-TPR profiles of K-Agn/CZ catalysts 
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载体上 CeO2与 Ag 相互作用下产生的表面 O−2的还
原峰[28-29]。因此，Ag 的加入能够显著降低 CeO2表
面氧的还原温度，与 Ag 在低温下提高 CeO2 的还原
性质相一致。而 CeO2与 Ag 相互作用越强，其还原
温度越低[30]。随着 Ag 含量的增加，K-Agn/CZ 催化
剂的还原峰向高温有所偏移，推测原因是随着 Ag
含量的增加，Ag 颗粒团聚，粒径变大，分散性降低，
与 CZ 的相互作用减弱所致。 
2.2.4  K-Ag22%/CZ 催化剂 in-situ XRD 分析  Ag 的






Ce0.75Zr0.25O2 的 XRD 衍射峰没有明显变化，而金
属 Ag 的 XRD 衍射峰从 200℃开始明显往低角度
偏移。 
 
图 5  不同温度下 K-Ag22%/CZ 催化剂 in-situ XRD 谱图 
Fig.5  In-situ XRD patterns for K-Ag22%/CZ catalyst at 
different temperature  
表 4 为根据谢乐公式计算得到的 K-Ag22%/CZ
催化剂在不同处理温度下的晶格常数。随着处理温
度的提高，该催化剂的 Ce0.75Zr0.25O2 的晶格常数仅
从 5.352 变至 5.358。可以认为这是由晶格中原子发






自反应气氛中的 O2或来自 CZ 固溶体活化、储存的
氧物种。而活性评价结果也显示，对于 K-Ag22%/CZ
催化剂，碳烟于 200℃下开始氧化（检测到 CO2信 
表 4  不同温度下 K-Ag22%/CZ 催化剂晶相的晶格常数 
Table 4  Lattice parameters of K-Ag22%/CZ catalyst 
crystalline phase at different temperature 
Temperature/℃ abcCZ(111) abcAg(111) 
25 5.352 4.085 
100 5.351 4.090 
150 5.356 4.092 
175 5.350 4.094 
200 5.360 4.095 
225 5.353 4.096 
250 5.353 4.098 
275 5.353 4.099 
300 5.351 4.102 
325 5.356 4.103 
350 5.356 4.104 
375 5.362 4.107 
400 5.359 4.109 
425 5.352 4.110 











烟燃烧的 T10、T50和 T90 分别为 347.2、425.2 和 480.4
℃。可见，K-Ag22%/CZ 催化剂的水热稳定性仍有待
提高。 
表 5  水热处理后 Ag 基催化剂对碳烟燃烧的催化活性 
Table 5  Soot oxidation activity of aged Ag-based catalysts 
after hydrothermal treatment 
Catalyst T10/℃ T50/℃ T90/℃ Tm/℃ 
K-Ag22%/ CZ 306.3 340.8 399.7 332.0 
K-Ag22%/CZ-HT-800℃ 347.2 425.2 480.4 445.0 
K-Nd/Ag22%/CZ-HT-800℃ 336.4 374.6 410.3 370.0 




其对碳烟燃烧的 T10、T50和 T90 分别为 336.4、374.6
和 410.3℃。总之，Nd 的掺杂不仅使 K-Ag22%/CZ
催化剂具有较好的催化活性，而且显著提高了其水
热稳定性。 
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3  结  论 
以 反 加 共 沉 淀 法 制 备 出 不 同 负 载 量 的
K-Agn/CZ 催化剂，并考察了其催化剂活性，得到如
下结论。 
（1）Ag 的引入使 K-Ce0.75Zr0.25O2 催化剂具有
更高的碳烟氧化活性。而且，催化剂的 Ag 含量存
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